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— (54) Title: CHRAMTC MATERIAL SURFACE WITH HYDROPHOBIC OR in.TRAPlIOBIC PROPERTIFvS AND METHOD 
=i FOR THE PRODUC'I'lON THEREOF 

s (54) Bezeichnung: OBERFLACHE VON KERAMISCHEM MATERIAL MIT HYDROPHOBEN ODER ULl'RAPHOBEN EI- 
= GENSCHAFTEN UND VERFAHREN ZU fHRER ERZEUGUNG 

(57) Abstract: The invention relates lo a method for the production of a hydrophobic or ultraphobic surface of objects made of 
^ silicate ceramic materials, characterized in that 1) a capillary porous surface is produced by applying an intermediate layer and 2) 
^ a thin layer with ultraphobic or hydrophobic properties is applied lo said capillary porous surface. The invention also relates to an 
^ object made of a ceramic material with a hydrophobic or ultraphobic surface, characterized by a surface of said object having I) a 
^ thin capillary porous intermediate layer made of al least one compound containing silicon oxide and 2) an externa] hydrophobic or 

ultraphobic layer. 

rH 

(57) Zusammenfassung: Die voriiegcnde Erfindung offenbart ein Verfahren zur Erzeugung einer hydrophoben oder ultraphoben 
^ Oberflache von Gegenslanden aus silikatkeramischen Werksloffen, dadurch gekennzeichnet, daS man 1) durch Auftragen einer Zwi- 
^ schenschicht eine kapillarporose Oberflache erzeugt und 2) auf diese kapillarporose Obertlache eine dunne Schichl mit den ultra- 

phoben bzw. hydrophoben Eigenschafien auftragt, sowie eincn Cicgensland aus einem silikatkeramischen Werkstoff mit einer hydro- 
O phoben oder ultraphoben Oberflache, gekennzeichnet durch eine Oberflache des Gegenstands mil 1) einer dUnnen kapillarporosen 
^ Zwischenschicht aus mindesiens einer Siliziumoxid enthalienden Verbindung und 2) einer auBeren hydrophoben oder ultraphoben 
^ Schicht. 
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Beschreibuno 

Oberflache von keramischem Material mit hydrophoben 
5 Oder ultraphoben Eigenschaften und Verfahren zu Ihrer 

Erzeugung 

Die Erfindung betrifft eine Oberflache von keramischem Material, 
mit hydrophoben oder ultraphoben Eigenschaften sowie ein Verfahren zu 
10 ihrer Erzeugung. 

Es sind verschiedene Verfahren bekannt, bei denen Oberflachen 
von Gegenstanden mit selbstreinigenden oder leicht zu reinigenden 
Oberflachen versehen werden, insbesoridere solche Oberflachen, die mit 

15 Wasser in Beriihrung kommen. Dazu werden organlsche Verbindungen 
wie Paraffine, Organosilane, Fluorsilane oder sogenannte Hybridpolymere 
aufgetragen und an der Oberflache fixiert. Haufig werden diese 
Verfahren in Verbindung mit einer ErhShung der Oberflachenrauhigkeit, 
wie in W096/04 123, US-A-3 354 022, CH-A-268 258, DE-A-19 746 

20 053, DE-A-19 803 787 oder DEI 9 947 524 beschrieben, angewendet. 

Die mechanische und chemische Bestandigkeit derart erzeugter 
Oberflachen ist jedoch gering, da grundsatzlich durch die Erhohung der 
Rauhigkeit eine Verminderung der Bestandigkeit einhergeht. Es sind 
andere Verfahren bekannt, bei denen Haltbarkeit dadurch erreicht wird, 

25 dais die Beschichtungsmaterialien in die kapillare Oberflache von z. B. 
Dachziegein eindringen und dadurch hohere Stabilitat erreicht wird 
(EPl 076 050, EP1 072 571). 

In DE69 508 369 wird eine Oberflachenbehandlung beschrieben, 
bei der ein Grundiermittel im Beschichtungsmaterlal integriert wird. 

30 Hintergrund dafur ist die bessere Anbindung an verfugbare OH-Guppen 
der Oberflache. In DEI 9 938 551 wird eine Beschichtung beschrieben, 
bei der in einer ersten Stufe ein Metalloxidsol aufgetragen und verfestigt 
wird und danach die funktionale Beschichtung in Form eines 
Organosiians erfolgt. Durch die Verfiigbarkeit von freien OH-Gruppen der 
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Metalloxide in einer porosen Schicht soil damit die Haltbarkeit erhoht 
werden. 

Auch bei diesen Verfahren ist die Bestandigkeit begrenzt, da in 
jedem Fall die Stabilitat der Organosilan-Bindung fur die chemische und 
5 mechanische Bestandigkeit ausschlaggebend ist, und durch die 
beschriebene Rauhigkeit die Bestandigkeit ungunstig beeinfluBt wird. 

Ferner ist es bekannt, bei Silikon- bzw. PTF/PTEE-Beschichtungen 
(von Kochgeschirr oder Backblechen) eine Zwischenschicht aufzutragen, 
10 die die Haltbarkeit bzw. Festigkeit erhoht. Diese Zwischenschichten 
zeichnen sich in der Regel durch verhaltnismaBig grolSe Schichtdicken 
aus und verandern dadurch die Oberflachencharakterlstlk. Diese 
Verfahren werden (iblicherweise nicht fiir silikatkeramische Gegenstande 
verwendet. 

15 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
Oberflachen zu schaffen, die die grdStmogliche mechanische und 
chemische Bestandigkeit der hydrophoben bzw. ultraphoben bzw. 
sonstiger gewunschter Eigenschaften aufweisen, und sich idealerweise 
20 selbstandig regenerieren. 

ErfindungsgemaS wird dies durch ein Verfahren gemalS Patentan- 
spruch 1 erreicht. Somit wird erfindungsgemaB die Erzeugung von spe- 
ziell strukturierten hydrophoben Oberflachen vermieden und gleichzeltig 
25 grolStmogliche Bestandigkeit der Oberflacheneigenschaften erreicht. 

Weiterhin wird erfindungsgemaB vermieden, dafS bei den bekannten 
Verfahren zwar die Selbstreinigungswirkung erhoht werden kann, dafur 
aber durch die strukturierte und damit kunstlich vergroSerte bzw. 
rauhere Oberflache die chemische und mechanische Bestandigkeit 
30 abnimmt. 

Auf die Zwischenschicht wird die hydrophobe bzw. ultraphobe 
auBere Schicht aufgetragen, die aufgrund der festen chemischen 
Verbindung der Zwischenschicht an die Oberflache des Gegenstandes 
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sowie der auReren Schicht an bzw. in der Zwischenschicht maximale 
chemische und mechanische Bestandigkeit aufweist. 

Die Gegenstande, die erfindungsgemaR mit einer hydrophoben bzw. 
5 ultraphoben Oberflache versehen werden konnen, sind z. B. 
Gegenstande aus keramischem Material wie z. B. Dachziegel, 
Vormauerziegel, grobkeramische Fliesen oder Flatten, Wand- und 
Bodenfliesen und sanitarkeramische Produkte. 

10 Die auSere Schicht vermittelt insbesondere hydrophobierende bzw. 

ultraphobierende sowie selbstreinigende und schmutzabweisende 
Eigenschaften. Aber auch die Abrieb- bzw. Kratzfestigkeit von 
Werkstoffen kann durch die Zwischenschicht erhoht werden. Auch 
spezielle chemische Eigenschaften wie z. B. "Anti-Graphity"- 

15 Beschlchtung konnen durch die auSere Schicht erzielt werden. 

Besonders vorteilhaft laBt sich die Zwischenschicht dazu 
verwenden, um in der Zwischenschicht selbst antibakterielle 
Eigenschaften zu erzielen. So kann in die vorgeschlagene 
20 Zwischenschicht Hg. Ag, Cu, Zn, Fe, Pb, Bl oder photocatalytisches 
Ti02, vorzugsweise Ag, Cu oder Zn eingelagert werden, wodurch 
antibakterielle Eigenschaften erzielt werden konnen. 

Die vorteilhafte Wirkung, die erfindungsgemaB durch die Oberfla- 
25 chenschicht erzielt wird, konnte dadurch erklart werden (ohne daS die 
Erfindung durch diese theoretischen Ausfuhrungen beschrankt wird), 
daft fiir die Anbindung von Beschichtungsmaterialien auf Silikaten uber- 
wiegend ein Mechanismus zugrunde liegt, der darauf beruht, daB freie 
OH-Gruppen ersetzt und Si-O-Si - Brucken gebildet werden. Bei der Her- 
30 stellung von grofStechnisch hergestellten silikatischen Werkstoffen wie 
Kalknatronglasern oder keramischen Werkstoffen werden schmelz- 
punkternierigende Zusatze (Netzwerkwandler bei Glasern) oder FlulSmittel 
(bei keramischen Produkten oder Glasuren) zugegeben, um eine hinrei- 
chende Verarbeltbarkeit bei ausreichender Festigkeit zu erzielen. Dane- 
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ben erhalten insbesondere Rohstoffe fur grobkeramische Produkte grofSe- 
re Mengen chemischer Verunreinigungen, die jedoch notwendig sind, um 
eine Verfestigung bei den angewendeten Brenntemperaturen zu ermogli- 
Chen. Als Nebeneffekt wird dabei jedoch in Kauf genommen, daB eigent- 
5 lich sehr stabile Silikatgeruste oder Strukturen geschwacht werden. Im 
Inneren von Werkstoffen ist dies jedoch akzeptabel, weil durch dreidi- 
mensionale Vernetzung hinreichende Festigkeit erzielt wird. 

An der Oberflache liegen aber eine Vielzahl von Fehlstellen in den 
10 Silikatgerusten oder -strukturen vor. Diese Fehlstellen stehen insbeson- 
dere bei alkalihaltigen Silikat-Werkstoffen und damit annahernd alien 
groBtechnisch hergestellten Silikat-Werkstoffen nicht fur die Anbindung 
von ubiicherweise verwendeten Beschichtungsmaterialien zur Verfugung. 

15 Folglich wird erfindungsgemaB ein Verfahren vorgeschlagen, das 

eine optimale Anbindung von Beschichtungsmaterialien durch die maxi- 
male Anzahl verfiigbarer OH-Gruppen an Gerust- oder Netzwerkbildern 
ermoglicht und dutch gezielte Kapillarporositat ein Eindringen der 
Beschichtung in die erzeugte Oberflache ermoglicht. 

20 

Dies wird dadurch erreicht, daB auf die zu beschichtende Oberfla- 
che von Gegenstanden eine dunne Zwischenschicht aus anorganischen 
Oder organischen Verbindungen von Sillzium und ggf. zusatzlich von 
mindestens 2-wertigen, bevorzugt jedoch 4-wertigen Metallen 
25 aufgebracht wird. Diese dunne Zwischenschicht liegt praktisch im 
Mikrometerbereich, z. B. 0,01 - 50 //m, insbesondere 0,1 - 5 jjm. Es sind 
jedoch auch groSere Schichtdicken denkbar, da dadurch eine groBere 
Menge Beschichtungsmaterial deponiert werden kann. Negativ kann 
dabei lediglich die Veranderung der Oberflachencharakteristik sein. 

30 

Es eignen sich Sole oder Gele der entsprechenden Metalle, die in 
vergleichbarer Weise aufgetragen werden. Es ist ferner moglich, die 
Metalle in Form metallorganischer Verbindungen aufzubringen. Je nach 
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Werkstoff und Herstellungsverfahren kommen dafiir andere 
Verbindungen oder Zusammensetzungen in Frage. 

Wahrend des Auftragens oder danach muB eine Warmebehandlung 
5 erfolgen, bei der eine Temperatur anzuwenden ist, die ausreichend ist, 
um Liber Schmelzen oder keramisches Sintern maximale Festigkeit der 
Bindung der Zwischenschicht zu bewirken. Je nach der Natur des 
keramischen Materials, aus dem der Gegenstand besteht, liegt diese 
Temperatur bei 500 bis 1450 °C insbesondere bei 900 bis 1300 X. 

10 Durch die Warmebehandlung wird eine Zwischenschicht geschaffen, die 
einerseits durch Schmelzen bzw. SInterprozesse mit maximaler Festigkeit 
an den Werkstoffen gebunden ist, andererseits die groBtmogliche Zahl 
freier OH-Gruppen fur das Anbinden von Werkstoffen, die die auBere 
Schicht bilden aufweist. Die Zwischenschicht kann gunstiger Weise nur 

15 so dick sein, daB die naturliche Rauhigkelt der zu beschlchtenden 
Oberflache nicht verkleinert wird. Im Hinblick auf die Bestandigkeit ist as 
jedoch von Vorteil, eine Reduzierung der natiirlichen Rauhigkelt 
anzustreben. 

20 GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Verwendung 

von metallorganlschen Verbindungen fur die Erzeugung einer 
Zwischenschicht vorgeschlagen, Dabei werden entsprechende 
metallorganische Verbindungen auf die Oberflache gebracht und durch 
thermisch aktivierte Reaktlon bzw. Abspaltung der organischen 

25 Bestandteile die resultierende Metallverbindung gebildet. Dieses 
Verfahren ist dem Fachmann allgemein als Precursor-Technologie 
bekannt. Bin entscheidender Vorteil besteht darin, daB die Struktur und 
auch die Porositat der gebildeten Schicht gezielt beeinfluBt werden kann. 
Die Verwendung von metallorganischen Verbindungen eriaubt es, uber 

30 Lange oder geometrische Anordnung der Si-O-Ketten oder Netzwerke im 
Ausgangsmolekul sowie uber die Art der organischen Komponente die 
Struktur der resultierenden Schicht gezielt zu beeinflussen. So 
hinterlassen die beim Erhitzen entweichenden organischen Bestandteile 
Hohlraume, die im gunstigsten Fall bis auf Molekulebene beeinfluBt sind. 
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Gunstig ist bei Verwendung langkettiger Ausgangsmolekule ferner die 
Ausbildung von nadelig verfilzten Strukturen. Diese wirken wie auch bei 
verschiedenen Faserverbundwerkstoffen Oder bei sekundarem Mullit in 
silikatkeramischen Werkstoffen festigkeitssteigernd. 

5 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, 
dali 2.B. bei Verwendung von elastische Komponenten enthaltenden. 
metallorganischen Verbindungen die Moglichkeit geschaffen wird, die 
resultierende Struktur vor der endgultigen Erhitzung mechanisch zu 

10 beeinflussen. Dies kann dadurch geschehen, daft durch Polieren der 
aufgetragenen Schicht eine raumliche Ausrichtung der Molekule erreicht 
werden kann, wodurch die resultierende Rauhigkeit zumindest positiv 
beeinfluftt werden kann. Dies ist ferner durch die Art des Auftrages moglich. 
So sind durch mechanische Auftragsverfahren wie z. B. direkte oder 

15 indirekte Dmckverfahren Moglichkeiten gegeben, mechanischen EinfluB 
auszuuben. Daruber hinaus ist es erfindungsgemaB moglich, durch 
Oberfiacheneigenschaften der venvendeten organischen Komponenten die 
raumliche Verteilung von weiteren Komponenten wie zusStzlichen 
Metalloxiden Oder Zusatzstoffen wie Sinterhilfs- oder FluBmittel oder 

20 anorganischen Bioziden in der Schicht zu beeinflussen. Dies kann z.B. 
dadurch geschehen, daH nach dem L6sen entsprechender 
metallorganischer Verbindungen Zusatzstoffe beigemengt werden, die an 
den organischen Bestandteilen anhaften, wodurch deren Wirkung im 
spateren Brand oder der spateren Nutzung gezielt beeinfluSt werden kann. 

25 Eine chemische Einbindung auf molekularer Ebene. ahnlich der bekannten 
OrmocereM (Ormocere'^ = Organisch-Metallorganische-Ceramic; registriertes 
Markenzeichen des Fraunhofer-lnstituts fur Silikatforschung) ist in gleicher 
Weise denkbar. Ferner ist es moglich, Mischungen von organischen 
Verbindungen und entsprechenden Metallverbindung zu venwenden. 

30 

Ein weiterer Vorteil der Verwendung von metallorganischen 
Siliziumverbindungen besteht darin, daf3 z.B. uber Silazane, 
Methychlorsilane, naturliche Ausgangsstoffe wie Reisschalen oder andere 
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Verbindungen eine SiC-Schicht gebildet werden kam, die erfindungsgemali 
als Zwischenschicht fungiert. 

Da SiC insbesondere bei erhohten Temperaturen in oxidierender 
Atmosphare oxidische Passivierungsschichten an der Oberflache ausbildet 
5 und derartige Schichten tribologisch hoch belastbar sind, sind diese 
Schichten erfindungsgemaB in besonderer Weise fur das Verfahren 
geeignet. 

Von besonderem Vorteil ist bei beschriebenen Verfahren, dafi eine 
10 kapillare Porositat in der Schicht erzeugt werden kann, die durch 
Kapillarkrafte ein Eindringen der Sulieren Beschichtung in die so erzeugte 
Oberflache unterstutzt. 

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dalJ es auch moglich ist, 
15 diese Kapillarporositat durch Zusatz entsprechender Verbindungen zu bzw. 
Mischungen mit herkdmmlichen Glasuren oder Engoben zu erzeugen. 
Ebenso ist es nnoglich, naturliche oder kunstliche organische Verbindungen 
zu venvenden, die als Ausbrennstoffe dienen. Gunstig ist es, wenn diese 
Stoffe fasrig sind, da dadurch die Bildung von Kapillaren gefdrdert wird. 
20 Besonders vorteilhaft sind Materialien, die nach dem Ausbrennen der 
organischen Bestandteile Verbindungen hinterlassen, die eine hohe Anzahl 
von OH-Gruppen aufweist, die fur die Anbindung der auBeren Beschichtung 
gunstig sind. So sind z.B. Reisschalen durch die Bildung von SiC in 
reduzierender Atmosphare und anschliedender Oxidation besonders 
25 geeignet. Auch feingemahlene Papierfasern sind gut geeignet, da in vielen 
Papiersorten Kaoline enthalten sind, die nach dem Ausbrennen der 
organischen Bestandteile in den Poren verbleiben und gebunden werden. 

Weiterhin ist es moglich Zusammensetzungen zu wahlen, die bei der 
30 angewendeten Brenntemperatur nicht vollstandig schmelzen und eine 
Kapillarporositat hinterlassen, wie dies bei verschiedenen Engoben der Fall 
ist. Auch auf naturgemali kapillarporosen Oberflachen, wie engobierten 
Dachziegein, laBt sich durch das erfindungsgemalie Verfahren eine gezielte 
Verbesserung der Kapillaritat erreichen. Es ist ferner moglich, durch Auftrag 
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entsprechender Verbindungen auf porose Oberflachen (ungebrannte Oder 
gebrannte Gegenstande. mit oder ohne Glasur) eine gezielte Kapillaritat zu 
erzeugen. 

Besonders vorteilhaft ist, wenn sich unter der erzeugten, 
5 kapillarpordsen Oberflache Bereiche mit vergleichsweise erhohter Porositat 
befinden, da in diesen Poren vermehrt Beschichtungsmaterial eingelagert 
werden kann, das durch die Kapillarwirkung der daruberliegenden Schicht 
an die OberflSche transportiert wird. 

10 Die in der ersten Stufe des erfindungsgemaSen Verfahrens 

erzeugte kapillarporose Zwischenschicht bietet die Voraussetzung, um 
ubiiche organische Beschichtungen, wie Organosilane (Silikane, Sllane 
Oder sog. Hybridmaterialien), oder Beschichtungen auf Acryl- oder 
Polyurethanbasis mit maximaler chemischer und mechanischer 

15 Bestandigkeit anzubinden. Dabei wird fiir die Zwischenschicht eine Dicke 
bevorzugt, die die naturliche Oberflachenrauhigkeit der Werkstoffe 
idealerweise nicht erhoht. Daneben bietet die erste Stufe des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens eine ideate Voraussetzung, um eine direkte 
chemische oder thermische Hydrophobierung der Oberflache durch 

20 Austausch der OH-Gruppen durch hydrophobe Gruppen, z. B. Methyl- 
gruppen, durchzufuhren. 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemafXen Verfahrens besteht 
weiterhin darin. dafi eine keramische Anbindung d.h. eine Anbindung, die 
25 auf Schmelz- oder Sinterprozessen beruht. der Zwischenschicht 
vqrgeschlagen wird. Dadurch kann maximale Festigkeit erzielt werden. 
Zudem wird insbesondere auf glasierten Flachen bei Uberschreiten der 
Erweichungstemperatur der Glaser durch Einschmelzen der 
Zwischenschicht eine Glattung der Oberflache erreicht. 

30 

Ein entscheidender Vorteil nach dem erfindungsgemafJen Verfahren 
besteht darin, da(3 in Verbindung mit dem so erzeugten Kapillarsystem eine 
auBere, funktionale Beschichtung mit thermoplastischen und/oder 
dauerelastischen Eigenschaften aufgetragen wird. Dadurch wird erreicht. 
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da(3 das Beschichtungsmaterial bei Erhitzen durch Kapillarkrafte in das 
Innere transportiert wird. In umgekehrter Richtung wird es nach chemischem 
Oder mechanischem Abtrag wieder an die Oberflache zurucktransportiert. Es 
kann dadurch eine Regenerierbarkeit dieser Oberflachen und damit 
grolitmogliche Haltbarkeit der hydrophoben bzw. ultraphoben Eigenschaften 
erzielt werden, da der begrenzende Faktor nicht mehr die Beslandigkeit der 
Anbindung der funktionalen Gruppe von z.B. Organosilanverbindungen ist. 

Als Elastomere seien beispielsweise genannt: Acrylatkautschuk, 
Polyesler-Urethankautschuk, bromierter Butylkautschuk. Polybutadien, 
chlorierter Butylkautschuk, chloriertes Polyethylen, Epichlorhydrin 
(Homopolymer), Polychloropren, sulfriertes Polyethylen. Ethylen-Acrylat- 
Kautschuk, Epichlorhydrin (Copolymere), Ethylen-Propylen-Terpolymer, 
schwefelvernetzt, Ethylen-Propylen-Copolymer, peroxidisch vemetzt. 
Polyether-Urethankautschuk, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, 
Fluorkautschuk, Fluorsilicon-Kautschuk, hydrierter Nitrilkautschuk, 
Butylkautschuk, Dimethylpolysiloxan, Vinyl-haltig, Nitrilkautschuk, 
Naturkautschuk (synth. Polyisopren), Thioplaste, Polyfluorphosphazene, 
Polynorbornen, Styrolbutadien-Kautschuk, Carboxy-Gruppen-haltlger NBR. 

Als Thermoplaste seien beispielsweise genannt: Styroltypen, wie 
SBS, SIS, SEBS, Elastomerlegierungen, wie EPDM/PP, NR/PP, EVA/PVDC, 
NDR/PP, Polyurethane, Polyetherester und Polyetheramide. 

Bin weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, 
dali z.B. biozide, anorganische Komponenten wie z.B. Kupfer, Zink und/oder 
ihre Verbindungen in die Oberflache integriert werden kSnnen. 

Bei Zusatz piezokeramischer (durch reversible Warmedehnung in 
Folge Temperaturanderung) oder photoelektrischer Komponenten lassen 
sich dariiber hinaus Oberflachen erzeugen. die wasserabstoUende Wirkung 
haben (Benetzungswinkel theoretisch 180"). Dies kann, ohne daft diese 
Ausfuhrungen Einfluli auf den Schutzbereich haben. so erklart werden, dal3 
sich in Wassertropfen die negativen Partialladungen - durch Ausrichtung der 
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Wassermolekule im Tropfen - an der Oberflache ansammeln. Trifft ein 
Wassertropfen auf eine homogen hydrophobe, elektrisch geladene 
Oberflache, wird er elektrisch abgestoBen. 

5 Die auBere Schicht kann vorteilhafterweise eine biozide Substanz, 

wie z. B. Cu und/oder ZN und/oder ihre Verbindungen enthalten. 

GemaH einer weiteren Ausfiihrungsform wird auf einen Gegenstand 
eine diinne Schicht einer mindestens 2-wertigen Metallverbindung durch 

10 Abscheiden aus der Gasphase (SVD, PVD oder ahnliche Verfahren) oder 
durch ein direktes oder indirektes Druckverfahren aufgetragen und der 
Gegenstand wahrend oder nach dem Auftrag erhitzt. Das Erhitzen dient 
dazu, ausreichend Aktivierungsenergie zuzufuhren urn die Bildung der 
gewunschten Reaktionsprodukte und eine Bindung dieser 

15 Reaktionsprodukte an die Oberflache zu ermoglichen. 

Durch die geringe Schichtdicke der Zwischenschicht, wird die 
naturliche Oberflachenrauhigkeit im Idealfall nicht erhoht, die Festigkeit 
der Bindung aber signifikant erhoht. Dies stellt gegeniiber dem Stand der 
20 Technik eine wesentliche Verbesserung dar. 

Bei dieser Ausfuhrungsform wird iiber chemische Reaktlonen, 
Schmelzen oder keramisches Sintern eine maximale Festigkeit der 
Zwischenschicht bewirkt. Je nach Natur des Werkstoffes und der Art 

25 der aufgetragenen Verbindungen liegt diese Temperatur bei 300°C - 
1450*'C, insbesondere bei 500*'C - 900*'C. 

Durch die Warmebehandlung wird eine Zwischenschicht 
geschaffen, die mit maximaler Festigkeit an den Werkstoff bzw. in sich 
selbst gebunden ist und dabei die groBtmogliche Anzahl von 

30 Bindungspunkten fiir das Anbinden von Werkstoffen, die die auBere 
Schicht bilden. aufweist. 
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Die groBtechnisch zweckmaBige Ausfuhrung des erfindungsgema- 
Ren Verfahrens richtet sich nach der Art des zu beschichtenden Werk- 
stoffs. 

Fur unglasierte sowie glasierte, im Einbrandverfahren hergestellte 
5 Keramikprodukte, wie Vormauerziegel, Tondachziegel, Wand- oder Bo- 
denfliesen, Spaltplatten, Fassadenplatten oder sanitarkeramische Produk- 
te bietet sich an, feine Dispersionen, Sole oder Losungen von me- 
tallorganischen Verbindungen nach dem Trocknen oder Glasieren aufzu- 
spruhen. 

10 

Glasierte, im Mehrbrandverfahren hergestellte Erzeugnisse werden 
bevorzugt vor dem letzten Brand gespritzt oder getaucht. 

Giinstig ist es, den Auftrag in der Abkuhlzone des Ofens 
vorzunehmen und anschlieBend nochmals auf die gewunschte 
15 Temperatur zu erhitzen. 



Beispiel 1: 

20 Eine handelsubliche. glasierte Steinzeugfliese wurde mit einer 

Mischung aus einer Fluorsilanlosung (Fluorsilan: Sivento Dynasilan) und 
einer Sanitarsilikonlosung [Fa. Knauf Sanitarsilikon (dauerelastisch, UV- 
bestandig)] (Mischungsverhaltnis 1:1) beschichtet. Das Fluorsilan war zu 
2% in Ethanol gelost. Die Losung enthielt 5% HCI (20%) als Katalysator. 

25 Das Sanitarsilikon war zu 4% in Methanol gelost und enthielt ebenfalls 5% 
HCI. Nach einer Reaktionszeit von 24h wurde diese Mischung mittels einer 
Gummirolle aufgetragen und anschliefiend bei 900X im Elektroofen 
gebrannt. Um Abdampfen zu verhindern und den Sauerstoffgehalt zu 
vermindern, wurden die Fliesen bis 650X abgedeckt. 

30 Nach dem Brand zeigte sich ein leichter irisierender Effekt. Der 
Benetzungswinkel zu Wasser war kleiner 10"*. 

Eine derart vorbeschichtete und eine nicht vorbeschichtete Fliese 
wurden jeweils mit einer Mischung eines Fluorsilans (3MFC405) und 



wo 01/79142 



- 12- 



PCT/EPOl/04244 



Sanitarsilikon beschichtet und auf 200''C erhitzt. An diesen Proben wurde 
die chemisch mechanische Abriebfestigkeit getestet. Dazu wurden die 
Fliesen drucklos mit Scheuerpulver geburstet (Erichson). Als 
Beurteilungskriterium gait die Anzahl der Zyklen bis der Benetzungswinkel 
5 zu Wasser von ursprunglich 90° auf kleiner 30° abgenommen hatte. Fur die 
Referenzproben ohne Zwischenschicht betrug die Anzahl dieser Zyklen 200. 
Fur die Proben mit Zwischenschicht wurden Werte von 1000 ermittelt. Dabei 
war nach jeweils ca. 200 Zyklen die Schicht abgetragen, regenerierte sich 
aber nach jeweils ca. 20min von selbst. 

10 

Beispiel 2: 

Ein handelsublicher unglasierter Dachziegel wurde mit einer 
Mischung aus Engobe und im MSrser fein gemahlenem, ungeschalten 

15 Naturreis (ca. 30 Vol.-% Zusatz) gespritzt und bei 980'C im Elektroofen 
gebrannt und anschlieliend mit Sanitarsilikon [Fa. Knauf Sanltarsilikon 
(dauerelastisch, UV-bestandig)] (2% in Waschbenzin) beschichtet und auf 
250°C erhitzt. Anschlieliend wurde wie in Beispiel 3 beschrieben, die 
Abriebfestigkeit getestet. Auch hier regenerierte sich die hydrophobe Schicht 

20 nach ca. 20 min. von selbst. 

Beispiel 3: 

Eine ungebrannte, glasierte Probefliese aus sanitarkeramischem 
25 Material wurde mit einer Mischung aus Sanltarsilikon [Fa. Knauf 
Sanltarsilikon (dauerelastisch, UV-bestandig)] und Kieselerde (10% in 
Waschbenzin mit 10% Kieselerde) gespritzt und getrocknet. AnschllelSend 
wurde diese Fliese mit einer weiteren Schicht aus Sanltarsilikon und 
Feldspat (Saarfeldspat) (10% in Waschbenzin mit 10% Feldspat) versehen 
30 und bei 1230°C gebrannt. Es war wiederum eine ausgepragte 
Regenerierbarkeit nach Abtrag der Schicht festzustellen. 



Beispiel 4: 
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Eine handelsubliche Steinzeugfliese wurde mit einer Mischung aus 
Sanitarsilikon (wie oben) und ca. 5 Gew.-% im Morser feingemahlenem 
piezokeramischen Material (Feuerzeugzunder) beschichtet und bei 900°C im 
Elektroofen gebrannt. Anschlieliend wurde diese Fliese wiederum mit 
Sanitarsilikon (wie oben) beschichtet und auf 250X erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde Wasser auf die Oberflache gespritzt. Es war kein 
Benetzungswinkel bestimmbar, da die Wassertropfen an der Oberflache 
abgeprallt sind. 
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Anspruche 



5 1. Verfahren zur Erzeugung einer hydrophoben Oder 
ultraphoben Oberflache von Gegenstanden aus 
s i 1 ika t kerami s chen Werks tof f en , dadurch 

gekennzeichnet, dafi man 

1) durch Auftragen einer Zwischenschicht eine 
kapillarporose Oberflache erzeugt und 

2) auf diese kapillarporose Oberflache eine Schicht 
mit den ultraphoben bzw. hydrophoben 

15 Eigenschaften auftragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man die Zwischenschicht zur Bildung der 
kapillarporosen Oberflache erhitzt. 



20 



25 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man die kapillarporose Oberflache durch Auftrag 
einer Zwischenschicht aus einer zumindest zum Teil 
schmelzenden Glasur und/oder Engobe erzeugt. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Glasur und/oder Engobe organische 
Bestandteile enthalt, die bei der angewandten 
Temperatur ausbrennen und resultierende Poren 
30 hinterlassen. 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man die kapillarporose Oberflache durch Auftrag 
einer Zwischenschicht aus einem mindestens organische 
Bestandteile enthaltende Material auf eine dichte 
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10 



Oder porose Oberflache und anschliefiende Erhitzung 
erzeugt . 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 3-5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die organischen Bestandteile eine 
metal lorganische Verbindtmg enthalten und nach dem 
Erhitzen Oxide, Nitride und/oder Carbide der 
entsprechenden Metalle als resultierende Verbindung 
gebildet we r den. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4-6, dadurch 
gekennzeichnet, daS die organischen Bestandteile eine 
siliziumorganische Verbindung sind. 

15 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die organischen Bestandteile Silikone, Silazane, 
Methylchlorsilan und/oder andere Organosilane 
enthalten oder daraus bestehen. 

20 9. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS die organischen Bestandteile 
organische Verbindungen wie Cellulosef asern, 
Papierschnitzel und/oder Reisschalen enthalten oder 
daraus bestehen. 



25 



30 



10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Zwischenschicht durch 
Spruhen oder Spritzen auftragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Zwischenschicht durch 
Tauchen auftragt. 



35 



12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Zwischenschicht durch 
Abscheiden aus der Gasphase auftragt. 
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet , da6 man die Zwischenschicht durch 
direkte oder indirekte Druckverf ahren auftragt. 

5 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Zwischenschicht auf eine 
Temperatur von 300 bis 1450<>C, insbesondere 500 bis 
1300<>C, vorzugsweise nicht unter 900^0 erhitzt. 

10 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet , daS beim Erhitzen bis zu einer 
Temperatur von mindestens 300*>C die die 
Zwischenschicht umgebende Atmosphare keinen 

15 Sauerstoff enthalt oder einen geringen 

Sauerstof fpartialdruck aufweist und bei weiterem 
Erhitzen ab einer Temperatur von mindestens 400°C der 
Sauerstof fpartialdruck erhoht wird. 

20 16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Zwischenschicht 

schmelzpunkterniedrigende Zusatze oder 

Sinterhilf smittel enthalt. 



25 17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , 
daS als Sinterhilf smittel Alkalien und/oder 
Erdalkalien und/oder Alkalien oder Erdalkalien 
haltige Silikate eingesetzt werden. 

30 18. Gegenstand aus einem silikatkeramischen Werkstoff mit 
einer hydrophoben oder ultraphoben Oberflache, 
gekennzeichnet durch eine Oberflache des Gegenstands 
mit 

1) einer diinnen kapillarporosen Zwischenschicht aus 
35 mindestens einer Siliziumoxid enthaltenden 

Verbindung und 
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2) einer aufieren hydrophoben oder ultraphoben 
Schicht . 

19. Gegenstand nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , 
5 daS die auBere Schicht thermoplastische und/oder 

dauerelastische Polymere enthalt oder daraus besteht. 

20. Gegenstand nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
daS auf die aufiere Schicht eine weitere Schicht mit 

10 hydrophoben oder ultraphoben Eigenschaf ten 

aufgebracht wird. 

21. Gegenstand nach einem der Anspriiche 18 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet , daS die Zwischenschicht 

15 und/oder die auSere Schicht eine piezokeramische 

Komponente enthalt. 

22. Gegenstand nach einem der Ansprviche 18 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Zwischenschicht 

20 und/oder die auSere Schicht eine photoelektrische 

Komponente enthalt. 

23. Gegenstand nach einem der Anspriiche 18 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daS die auSere Schicht einen 

25 bioziden Zusatz enthalt. 

24. Gegenstand nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
daS die aufiere Schicht als bioziden Zusatz eine 
Slabs tanz aus der Gruppe Cu, Zn und deren Verbindungen 

30 enthalt. 
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